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論　文　内　容　要　旨
本論文では､二酸化炭素の炭素一酸素二重結合(C-o)をカルポニル基と見なし､これをLewis酸を
用いて活性化することで､芳香族化合物と親電子的に反応させるFriede1-Cra氏S型カルポキシル化反応の
開発に取り組んできた｡その過程で､シリル基のβ一効果を期待して､基質としてp- (トリメチルシリル)
トルエンを用いて反応したところ､収率良くipso置換生物が得られることを見出した(Scheme 1)｡さ
らに興味深いことに､クロロトリメチルシランを添加することで､ p- (トリメチルシリル)トルエンを
用いた場合と同様に反応が促進された(Scheme2)｡
A旧｢3 (2 equlV )
CO2 (3 MPa)
benzene
roomtemp , 3h
あC｡2H49%(oI P-=1 9)
Scheme 1 Direct carboxylatlOn Of 〟-t｢lmethylsllyltoluene
AIBr3 (2 equIV.)
CO2 (3 MPa)
benzene
roomtemp , 3 h
あC.2H
inthepresenceofMe3S-CJ(1 2equN.) 54%(0-　p-=1 3)
1ntheabsenceof Me3SiCI. 10%(0-　p-= 1 33)
Scheme 2 Addlt10n effect of Me3SICl ln thedlreXt Carboxylatl0n Oftoluene
そこで､本発見を端緒に､クロロシラン(R3SiCl)による反応促進効果の適用性を調べるとともに反
応機構について明らかにすることを目的として研究を展開した｡
第2章ではR3SiClの反応促進効果について検討した｡種々のRjSiClを用いてトルエンのカルポキシ
ル化反応を検討した｡添加剤としてクロロトリメチルシランを用いた場合には､トルイル酸の収率は
21%であったが､ケイ素上にtBu基やiPr基を導入したクロロシランを用いると､中程度まで収率が向
上した｡さらに置換基をph基とすると収率は飛躍的に向上し､クロロトリフェニルシランを用いた場
合には､ほぼ定量的にトルイル酸が得られた(Scheme 3)｡このような反応促進効果の違いは､主とし
て置換基Rの電子供与性の違いに由来すると考えられる｡
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ト】
AIBr3 (1 mmol)
R3SiCl (1 mmol)
CO2 (3 MPa)
｢oomtemp, 3h
with Me3SiCl 21% (0-〟- = 1■3)
tBuMe2SICll 30% (OIP- - 1.3)
lPr3SICl'40% (OIP- = 1 6)
PhMe2SICl: 51% (0-p- = 1:5)
Ph3SIC1 94% (0-.p- = 1 8)
Scheme 3 Carboxylation of polyalkylbenzenes with the ald ofAlBr3 and R3SICl
次に､クロロトリフェニルシランを用いた種々の芳香族化合物の直接カルポキシル化反応について検
討した｡ 0,m,pヰシレンを基質として用いた場合､芳香族求電子置換(sEAr)反応におけるアルキル基
の配向性で合理的に説明できる位置選択性で反応が進行し､中程度の収率で反応が進行した｡また､メ
シチレンを基質として用いた場合は､反応は定量的に進行した(Scheme4)｡
AIBr3 (1 mmol)
Ph3SICl (1 mmol)
CO2(3 MPa)
roomtemp.. 3 h金C｡2H
dlmethybenzoic acld (3,4-: 2,3-:2,4- ≡ 17 2 1) ･ 60%
dlmethybenzoIC acid (2,4-. 2,6- = 20 1) : 67%
dlmethybenzoIC acid (2,5-. 2,4- ≡ 10 1) 65%
2,4,6-trimethylbenzoIC aCid　97%
0,m,pIXylene
and mesltylene
Scheme 4 Carboxylatlon of polyalkylbenzenes wlth the ald of ALBr3 and Ph3SICl
また､ベンゼンやハロベンゼンは反応性が低く､カルポキシル化するには加熱が必要だった｡しかし､
クロロトリフェニルシランは加熱条件下ではそれ自身がカルポキシル化を受け､安息香酸が生成するこ
とが分かった｡そこでクロロトリイソプロピルシランを用いたところ､ 2-メチルプロピオン酸を副生す
ることなく30-40%の収率で反応が進行した(Scheme5)0
A旧r3(1mmol)
lpr3SICl (3 mmoI)　　　不
a-C｡2HCO2(3 MPa)75-1251R, 3 h
benzoIC aCld : 44%
4-¶uorobenzoIC aCld : 39%
4-chlorobenzoIC aCld　36%
41bromobenzoIC aCId , 28%
X=H,F,Cl,Br
scheme 5 Carboxylat10n Of benzene and halobenzenes wlth the add ofAIBr3 and lpr3SiCl
また､ナフタレンを始めとする縮合多環芳香族化合物やビフェニルなど､常温で個体の基質について
は､溶媒としてクロロベンゼンを用いると収率よく反応が進行した(Scheme5.4)｡縮合多環芳香族化合
物は､臭化アルミニウムなどの強いLewis酸の作用でScholl反応により重合することは良く･知られてお
り､クロロトリフェニルシランの存在下にカルポキシル化が収率良く進行することは興味深い(scheme
6)｡
AIBr3 (1 equlV.)
了､.,　Ph3SICl (1 equlV･)
CO2 (3 MPa)
chlorobenzene
｢oomtemp , 3 h
+)::: -!co2H
naphthoICaCid (1-2-≡ 12 1): 87%
2-methyl-1-naphthoic acld　98%
4-methyl-1-naphthoic acid　99%
y blPhenylcarboxylicacld (4- 2- = 12.1) : 91%
′/ノ　　　　　　4■-methylblPhenyト4-carboxyllC acid : 97%
phenanthrene-9-carboxyllC aCld'89%
Scheme 6 Carboxylation of polycycllC aromatic compounds wlth the ald ofAIBr3 and Ph3SiCl
第3章では､反応機構について知見を得るために､ FTLIRによる活性種の分析を試みた｡シクロ-キ
サン中､クロロトリフェニルシランと臭化アルミニウムを混合し､二酸化炭素圧下､室温で3時間撹拝
し､反応後の混液を液膜法で分析した｡その結果､ 1650cm-1付近にC-0の伸縮振動(V〔=｡)に由来す
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ると思われる吸収が観測された｡この波数は､二酸化炭素(2240cm-1)やアシリウムカチオン(2200-2300
cm-1)のV(,=()とは異なり､アシルクロリドのアルミニウム錯体の値(1500-1600cm-1)と良く一致する
ことから､活性種を最も単純な構造で表せば1のようになる｡また､トルエンのカルポキシル化におけ
る､水による後処理前の生成物を1HNMRで分析したところ､アルミニウムカルポキシレートであるこ
とがわかった｡活性種のトルエンに対するSEAr反応で得られる生成物は､トルイル酸のシリルエステ
ルと予想されるが､別途合成したシリルエステルを､臭化アルミニウムとハロゲン化水素で処理すると､
速やかにアルミニウムカルポキシレートが徳られた｡これらのことから､本反応はScheme 7の機構で
進行していると考えられ､ R3SiClは二酸化炭素を活性化する役割を担っていることが分かった｡
AIX3, R'3SIX, CO2
6siR'3･ HA.X. - 6"R ･ A.X3空
+　AIX3　　　'
Scheme 7 Feaslble reactLOn meChanlsm for the AIX3/R3SiCl-medlated carboxylat10n
続く第4章では､さらなる基質適用性の獲得を目的として､ -テロ芳香族化合物のカルポキシル化反
応を検討した｡まず､臭化アルミニウムとクロロトリフェニルシランを用いて､ N-メチルインドールを
基質として用いて反応を検討したところ､興味深いことに､カルポキシル化反応は進行するものの､ク
ロロトリフェニルシランの添加効果は見られなかった｡そこで改めて反応条件を精査したところ､ so℃
で､ Lewis酸としてジメチルクロロアルミニウム､溶媒としてトルエンを用いる条件で最も効率よく反
応が進行することを見出した｡この条件下で種々の置換インドールも収率よくカルポキシル化できた
(schemes)｡反応機構については､少なくとも1-メチルインドールの反応では､ 3位が反応系中でアル
ミニウム化され､求核的にカルポキシル化が進行していることがわかった｡
R2忘年R.Me2AICl (1 eq )CO2 (3 MPa)
toluene, 801R, 3 h
R 2 1eVoR2.H1-methy=ndole-3-carboxyllC aCld　96%1.21dlmethyllndole-3-carboxyllC aCid　95%
1-methyl-2-phenyHndole-3-ca｢boxyllC aCld　98%
1 -methyl151CMorolndole-3-carboxyllC aCld　64%
1 -methyト5-methoxylndole-3-carboxyllC aCid　94%
Rl=H.Me,Ph,R2=H,Cl,OMe
Scheme 8 Carboxylat10n Of lndole denvatlVeS Wlth the ald of Me2AICl
次に､チオフェン､ベンゾチオフェン誘導体のカルポキシル化反応についても検討した｡含窒素芳香
族化合物の場合と同様に､クロロトリフェニルシランの添加効果は見られなかった｡そこで､反応条件
を精査したところ､ 80℃で､ Lewis酸としてジクロロメチルアルミニウム､溶媒としてトルエンを用い
る条件で最も効率よく反応が進行することを見出した(Scheme 9)｡これまで､ -テロ芳香族化合物の
カルボン酸の合成法は閉環反応を伴う多段階反応に基づくものが多く､二酸化炭素の存在下､ Lewis酸
を用いて簡便にカルボン酸が得られる本手法は合成化学的にも極めて有用である｡
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Rや MeAIC12 (1 eq･)CO2 (3 MPa)
toluene. 8018, 3 h
R再co2"
5-methylthlOPhene-2-ca｢boxyllC aCld　74%
3-methylthiophene-2-carboxyllC aCld　59%
2,51methylth10Phene-3-carboxyIlc acld　44%
S/　　　51Phenylth10Phene121CarboxyllC aCld 76%
5-chlorothlOPhene-2-carboxyllC aCld　30%
Rl=Me,Ph,CI
scheme 9 CarboxylatlOn Of thlOPhene derlVatives wlth the ald of MeAIC12
以上のように､本研究ではクロロシランの添加による反応促進効果の適用性を調べるとともに､反応
機構について検討した｡その結果､既存反応の改善および新規反応の開拓だけでなく､クロロシラン､
Lewis酸によって活性化された二酸化炭素が求電子剤として作用することを見出した｡本研究は､二酸
化炭素の固定化反応に新しい領域を拓くとともに､芳香族合成化学､有機金属化学の新たな進展が期待
される｡
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論文審査結果の要旨
芳香族カルボン酸の工業的合成法として,芳香族炭化水素にC02を直接反応させる方法は,実現困難ではあ
るが理想的な方法といえる｡この合成法の開発の端緒は, AIC13存在下,還流したベンゼンにC02を吹き込むと
微量の安居香酸が得られたという,今から136年以上も前になされたC. FriedelとJ･ M･ Craftsによる報告
にあるが,この反応は,今日に至るまで,わずかな論文や特許に散見されるのみであり,強いLewls酸が必要
なために適用可能な基質が限られ,収率も低いために,合成化学的な利用価値に乏しいばかりでなく,反応機
構も未解明であった｡本論文は, C02を用いる芳香族化合物の直接カルポキシル化の適用性と反応機構を調べた
もので,全5章からなる｡
第1章は序論であり,本研究の背景と目的について述べている｡
第2章では,ハロゲン化トリアルキル(またはアリール)シラン(R:うSiX)が,トルエンのカルポキジル化を
著しく促進することを発見し, R3SIX, Lewls酸,反応溶媒,反応温度の最適化により,アルキルベンゼン,縮
合多環芳香族炭化水素,ビアール類を高収率かつ高位置選択的にカルポキシル化する方法を開発している｡
第3章では,種々の対照実験, FT-IRによる滑性種の分析, 1H NMRによる後処理前の生成物の分析により,
R｡SiXがLewis酸とともにCO逐浄財ヒすることを突き止め,芳香族求電子置換反応に基づく反応機構を提案し
ている｡
第4章では,含窒素芳香族化合物のカルポキジル化には,上述のアレーン類の反応とは異なり, R3SiXの添加
効果はなく,またハロゲン化アルミニウムよりもLewis酸性の低いハロゲン化ジアルキルアルミニウム(R2AIX)
が有効なことを見出し,反応条件の最適化により,生理浄財ヒ合物の構造中にしばしば見られるインド-ノレ3~
カルボン酸やピロー/レ2-カルボン酸類の効率的合成法を確立している｡また,この方法を含硫黄芳香族化合物
にも展開している｡さらに, 1-メチルインドールの反応が3-位アルミニウム化を経て進行していることを突き
止め,本研究の反応には,親電子的反応と求核的反応の二様の見芯機構が存在することを示している｡
第5章は,総括である｡
以上､要するに本論文は,アルミニウム系Lewls酸を用いる芳香尉ヒ合物の002による直接カルポキシル化
の適用性の検討と反応機構の解明に取り組んだものであり,得られた知見は, CO2固定化法の開発の歴史におい
て極めて重要なものであり,芳香族化学, C02の化学の発展に寄与するところが少なくない｡
よって,本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める｡
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